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(57) Abstract: The invention relates to reactive dye mixtures containing one or several 
dyes of general formula (I), one or several dyes of general formula (II) and, optionally, one 
or several dyes or general formula (Ilia) - (IDf), wherein D 1 - D 8 , R, R 1 - R 39 , Z, Z 1 - Z 3 
and M have the meaning as cited in Claim 1. The invention also relates to the production 
and the use thereof in order to dye and print fibrous material containing hydroxy and/or 
carbonamide groups. 

(57) Zusammenfassung: Reaktivfabstoffmischungen, die einen oder mehrere Farbstoffe 
der allgemeinen Formel (I), einen oder mehrere Farbstoffe der allgemeinen Formel (II), so- 
wie gegebenenfalls einen oder mehrere Farbstoffe der allgemeinen Formel (Ula) bis (HIT), 
worm D 1 bis D 8 , R, R 1 bis R 39 , Z, Z 1 bis Z 3 und M die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben, ihre Herstellung und ihre Verwendung zur Farben undBedrucken von hydroxy- 
und/oder carbonamidgruppen-haltigem Fasermaterial. 
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FARBSTOFFMISCHUNGEN VON FASERREAKTIVEN AZOFARBSTOFFEN, 
DEREN HERSTELLUNG UND iHRE VERWENDUNG 

Die Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet derfaserreaktiven Azofarbstoffe. 

Farbstoffmischungen faserreaktiver Azofarbstoffe und deren Verwendung zum 
Farben von Hydroxy- und Carbonamidgruppen-haltigem Material in schwarzen 
Farbtonen sind beispielsweise aus den Dokumenten US 5,445,654, US 
5,611,821, KR 94-2560, Sho 58-160362 und EP-A-0 870 807 bekannt. Diese 
besitzen jedoch gewisse anwendungstechnische Mangel, wie beispielsweise eine 
zu grofie Abhangigkeit der Farbausbeute von wechselnden Farbeparametern im 
Farbeprozefi, oder einen ungenugenden oder unegalen Farbaufbau auf 
Baumwolle (ein guter Farbaufbau ergibt sich aus der Fahigkeit eines Farbstoffes, 
bei Anwendung erhohter Farbstoffkonzentrationen im Farbebad die entsprechend 
farbstarkere Farbung zu liefern), oder eine eine zu grofie Salzabhangigkeit der 
Farbungen. Folge dieser Mangel konnen schlechte Reproduzierbarkeiten der 
erhaltlichen Farbungen sein. Aus den Dokumenten WO 98/42784, WO 98/42785, 
WO 93/18224 und US 5,330,539 sind Farbstoffe beziehungsweise 
Farbstoffmsichungen bekannt, die in Gegenwart geringer Salzmengen gefarbt 
werden konnen, jedoch in Abwesenheit von Salz nur sehrfarbschwache 
Farbungen liefern. 

Da es aus okologischen und okonomischen Grunden erforderiich ist die Salzfracht 
der Farbereiabwasser zu reduzieren, besteht ein Bedarf an Reaktivfarbstoffen, die 
in Gegenwart geringer Salzmengen oder sogar in Abwesenheit von 
Elektrolytsalzen, Farbungen mit hoher Farbstarke liefern. 

M«t der vorliegenden Erfindung wurden nunmehr Farbstoffmischungen gefunden, 
die Farbungen mit hohen Farbstarken in Gegenwart von nur sehr geringen 
Mengen an, oder sogar in Abwesenheit von Elektrolytsalzen liefern. 
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Die EErfindung betrifft somit Farbstoffmischungen, die einen oder mehrere, wie 
zwei oder drei, bevorzugt 1 oder 2, Farbstoffe der nachstehend angegebenen und 
definierten allgemeinen Formel (I), 




(I) 



einen oder mehrere, wie zwei oder drei, bevorzugt 1 oder 2, Farbstoffe der 
nachstehend angegebenen und definierten allgemeinen Formel (II) , 




sowie optional einen oder mehrere, wie zwei oder drei, bevorzugt 1 oder 2, 
Farbstoffe mit beispielsweise den nachstehend angegebenen und definierten 
allgemeinen Formeln (Ilia) - (lllf) als weitere Misch- bzw. Nuancierkomponenten 
enthalten 




OM OM 
(Ilia) (Illb) 
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(S0 3 M) p 
TO 



in welchen bedeuten: 

D 1 und D 2 sind eine Gruppe der allgemeinen Forme! (1) 
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d) 

worin 

R 1 Wasserstoff, (Ci-C 4 )-AIkyl, Aryl oder ein substituierter Arylrest ist; 
R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C<rC 4 )-AIkyl, (C1-C4)- 
Alkoxy, Hydroxy, Sulfo, Carboxy, Amido oder Halogen sind; und 
A eine Phenylengruppe der allgemeinen Formel (2) ist 




(2) 



worin 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, (d-C 4 )- 
Alkyl, (Ci-C 4 )-Alkoxy, Hydroxy, Suifo, Carboxy, Amido oder 
Halogen bedeuten; oder 



eine Naphthylengruppe der allgemeinen Formel (3) 



R 




R 7 



(3) 



worin 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C<t-C 4 )- 
Alkyi, (Ci-C 4 )-Alkoxy, Hydroxy, Sulfo, Carboxy, Amido oder 
Halogen bedeuten; oder 
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eine Polymethylengruppe der allgemeinen Formel (4) 



-(CR 8 RV (4) 
worin 

k eine game Zahl grdSer 1 ist und 
R 8 und R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C1-C4)- 
Alkyl, (CrC 4 )-Alkoxy, Hydroxy, Cyano, Amido, Halogen oder 
Aryl sind; und 

X 1 • fur Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel -S0 2 -Z steht; oder 
fur eine Phenylgruppe der allgemeinen Formel (5) stehen 




worin 

R 10 und R 11 unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-C 4 )-Alkyl, (C1-C4)- 
Alkoxy, Hydroxy, Sulfo, Carboxy, Amido oder Halogen sind; 
und 

X 2 eine der Bedeutungen von X 1 hat; 

oder eine Naphthyigruppe der allgemeinen Formel (6) bedeuten 



R12 




worin 
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R 12 und R 13 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C 1 -C 4 )-Alkyl, (C r C 4 )- 
Aikoxy, Hydroxy, Sulfo, Carboxy, Amido oder Halogen sind; 
und 

X 3 eine der Bedeutungen von X 1 hat; 

Z -CH=CH 2 , -CH 2 CH 2 Z 1 oder Hydroxy bedeutet, 
worin 

Z 1 Hydroxy oder eine unter Alkaliwirkung abspaltbare Gruppe ist; und 
M Wasserstoff, ein Alkalimetall oder ein Aquivalent eines Erdalkalimetalls 
bedeutet; 

D 3 besitzt eine der Bedeutungen von D 1 oder D 2 oder steht fur eine Gruppe 
der allgemeinen Formel (7) 




worin 

R 21 und R 22 unabhangig voneinander eine der Bedeutungen von R 2 
und R 3 haben; 

R 23 ist Wasserstoff, (C1- C 4 )-Afkyl, unsubstituiertes oder durch (Ci-C 4 )- 
Alkyl, (C 1 -C 4 )-A!koxy, Sulfo, Halogen oder Carboxy substituiertes 
Phenyl; und 

Z 21 ist eine faserreaktive Gruppe der allgemeinen Formel (8) oder (9) 
oder (10) 
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(8) (9) (10) 

worin 

V Fluor oder Chior bedeutet; 

U 1 , U 2 unabhangig voneinander Fluor, Chlor oder Wasserstoff sind; 
: una 

Q 1 , Q 2 unabhangig voneinander Chlor, Fluor, Cyanamido, Hydroxy, 
(Ci-C 6 )-Alkoxy, Phenoxy, Sulfophenoxy, Mercapto, (Ci-C 6 )- 
Aikylmercapto, Pyridino, Carboxypyridino, Carbamoylpyridino 
oder eine Gruppe der allgemeinen Formel (1 1 ) oder (12) 
bedeuten 



w-so 2 z V 



(11) (12) 



worm 

3 2 



R Wasserstoff oder (d-C^-Alky), Sulfo^d-CeJ-Alky), 

oder Phenyl ist, das unsubstituiert oder durch (C1-C4)- 
Alkyi, (d~C 4 )-Alkoxy, Sulfo, Halogen, Carboxy, 
Acetamido, Ureido substituiert ist; 
R 3< und R 4 ' unabhangig voneinander eine der Bedeutungen 
von R 2i haben oder ein cyclisches Ringsystem der 
Formel -(CH 2 )j- bilden, wobei j 4 oder 5 bedeutet, oder 
alternativ ~(CH 2 )2-E-(CH 2 )2- J wobei E Sauerstoff, 
Schwefei, Sulfo, -NR 5 '- mit R 5 ' = (Ci-C 6 )-Alkyl ist, oder 
sie stehen fur eine Gruppe der allgemeinen Formel 
(13) 
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24 R 25 



N— R 26 



B" 



(13) 



worm 



R , R und R 2b (C r C 4 )-Alkyl oder (Ci-C 4 )- 

Hydroxyalkyl sind; und 
B~ das Aquivalent eines Anions, wie 

Hydrogensulfat, Sulfat, Fluorid, Chlorid, Bromid, 
Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat, 
Phosphat, Hydroxid oder Acetat ist; 



W ist Phenylen, das unsubstituiert oder substituiert ist 
durch 1 oder 2 Substituenten, wie (Ct-C 4 )-Alkyl, (Ci- 
C 4 )-AIkoxy, Carboxy, Sulfo, Chlor, Brom, oder ist (d- 
C 4 )-Alky!en-Arylen oder (C 2 -C 6 )-Alkylen, das 
unterbrochen sein kann durch Sauerstoff, Schwefel, 
Sulfo, Amino, Carbonyl, Carbonamido, oder ist 
Phenylen-CONH-Phenylen, das unsubstituiert oder 
durch (CrC 4 )-Alkyl, (Ci-C 4 )-Alkoxy, Hydroxy, Sulfo, 
Carboxy, Amido, Ureido oder Halogen substituiert ist, 
oder ist Naphthylen, das unsubstituiert oder durch eine 
oder zwei Sulfogruppen substituiert ist; und 



Z die obengenannte Bedeutung hat; 

R ist Wasserstoff, (Ci~C 4 )-Alkyl oder Phenyl, das unsubstituiert oder durch 
(Ci-C 4 )-AIkyl, (Ci-C 4 )-Alkoxy, Sulfo, Halogen, Carboxy, Acetamido, Ureido 
substituiert ist; oder 

steht fur eine Gruppe der Formel (14) 
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CH2-SO3M (14), 

worin M die obengenannten Bedeutungen besitzt; und 
n ist 1 oder 2, 

D 4 , D 5 , D 6 , D 7 , D 8 ■ eine der Bedeutungen von D 1 , D 2 oder D 3 besitzen, 



wobei, D 4 wenn R nicht fur eine Gruppe der allgemeinen 
Fprmel (8) oder (9) steht, sowie D 5 oder D 6 und D 8 
mindestens eine faserreaktive Gruppe der Formel -SO2Z 
oder Z 21 enthalten; 

R 31 Wasserstoff, Acetyl, Carbamoyl, Sulfomethyl ist oder fur 

eine Gruppe der allgemeinen Formel (8) oder (9) steht, 

R 32 Wasserstoff oder Sulfomethyl ist, 

R 33 Methyl, Carboxy oder Carboxyalkyl, mit Ci-C 4 -Alkyl, ist, 

R 34 Wasserstoff oder Methyl ist, 

R 35 Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Carboxy oder 

Sulfomethyl ist, 

R 36 Methyl, Ethyl oder fc-Sulfoethyl ist, 

R 37 Methyl, Carboxy oder Carboxyalkyl, mit Ci-C4-Alkyl, ist, 

R 38 Acetamido, Ureido oder Methyl ist, 

R 39 Wasserstoff, Methyl oder Methoxy ist, 

m 0 oder 1 ist, 

p 1,2 oder 3 ist und 

Z 3 eine der Bedeutungen von Z 21 hat 



In cler allgemeinen Formel (I) steht mindestens einer der Reste D 1 und D 2 fur eine 
Gruppe der allgemeinen Formel (1); 

wobei im Falle, daft A fur eine Gruppe der allgemeinen Formel (4) steht, R 1 fur Aryl 
oder substituiertes Aryl steht; und 

der Reaktivfarbstoff der allgemeinen Formel (I) mindestens eine -S0 2 -Z - Gruppe 
enthalt. 
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Die F r arbstoffe der allgemeinen Formel (II) enthaiten unabhangig voneinander 
mindestens eine faserreaktive Gruppe der Formel -S0 2 -Z oder Z 21 . 



In den obigen allgemeinen Formeln sowie in den nachfolgenden allgemeinen 
Formeln konnen die einzelnen Formelglieder, sowohl verschiedener als auch 
gleicher Bezeichnung, im Rahmen ihrer Bedeutung zueinander gleiche oder 
voneinander verschiedene Bedeutungen haben. 

Fur Substituenten R stehende (Ci-C^-Alkylgruppen konnen geradkettig oder 
verzweigt seirrund bedeuten insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 
i-Butyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl. Bevorzugt sind Methyl und Ethyl. Analoges gilt fur 
(CrC 4 )-Alkoxygruppen. 

Fur Substituenten R stehende Arylgruppen sind insbesondere die Phenylgruppe. 
Eine fur R 1 stehende substituierte Arytgruppe ist insbesondere eine mit ein, zwei oder 
drei voneinander unabhangigen Gruppen aus der Reihe (Ci-C 4 )-Alkyl, (C1-C4)- 
Alkoxy, Hydroxy, Sulfo, Carboxy, Amido oder Halogen substituierte Phenylgruppe. 
Fur Substituenten R stehendes Halogen ist insbesondere Fluor, Chlor und Brom, 
wobei Fluor und Chlor bevorzugt sind. 

Alkalisch eliminierbare Substituenten Z 1 , die in G>~Stellung der Ethylgruppe von Z 
stehen, sind beispielsweise Halogenatome, wie Chlor und Brom, Estergruppen 
organischer Carbon- und Sulfonsauren, wie Alkylcarbonsauren, ggf. substituierter 
Benzolcarbonsauren und ggf. substituierter Benzolsulfonsauren, wie die Gruppen 
Alkanoyloxy von 2 bis 5 C-Atomen, hiervon insbesondere Acetyloxy, Benzoyloxy, 
Sulfobenzoyloxy, Phenylsulfonylpxy und Toluylsuifonyloxy, des weiteren saure 
Estergruppen anorganischer Sauren, wie der Phosphorsaure, Schwefelsaure und 
Thioschwefelsaure (Phosphato-, Sulfato- und Thiosulfatogruppen), ebenso 
Dialkylaminogruppen mit Alkylgruppen von jeweiis 1 bis 4 C-Atomen, wie 
Dimethylamino und Diethylamino. 

Z ist bevorzugt Vinyl, (i-Chlorethyl und insbesondere bevorzugt fi-Sulfatoethyl. 
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Die Gruppen „Sulfo", „Carboxy", „Thiosulfato", „Phosphato", und „Sulfato" schlieften 
sowohl deren Saureform als auch deren Salzform ein, Demgemafi bedeuten 
Sulfogruppen Gruppen entsprechend der allgemeinen Formel -SO3M, 
Thiosulfatogruppen Gruppen entsprechend der allgemeinen Formel -S-S0 3 M, 
Carboxygruppen Gruppen entsprechend der allgemeinen Formel -COOM, 
Phosphatogruppen Gruppen entsprechend der allgemeinen Formel -OPO3M2 und 
Sulfatogruppen Gruppen entsprechend der allgemeinen Formel -OSO3M, jeweils mit 
M der obengenannten Bedeutung. 

Die Farbstoffe-der allgemeinen Formel (I) bis (III) konnen innerhalb der Bedeutung 
von Z unterschiedliche faserreaktive Gruppen -S0 2 Z besitzen. Insbesondere konnen 
die faserreaktiven Gruppen -S0 2 Z zum einen Vinylsulfonylgruppen und zum anderen 
Gruppen -CH 2 CH 2 Z 1 , bevorzugt p-SuIfatoethylsulfonyl~Gruppen, bedeuten. Enthalten 
die Farbstoffe der allgemeinen Formel (I) bis (III) teilweise Vinylsulfonylgruppen, so 
liegt der Anteil des jeweiligen Farbstoffes mit der Vinylsulfonylgruppe bis zu etwa 30 
MoI-%, bezogen auf die jeweilige Gesamtfarbstoffmenge, vor. 

Fur M stehendes Alkali ist insbesondere Lithium, Natrium und Kalium. Bevorzugt 
steht M fur Wasserstoff oder Natrium. 

Die Reste R 1 bis R 13 sind bevorzugt Wasserstoff, R 6 , R 7 , R 12 und R 13 sind 
aufterdem bevorzugt Sulfo. 

Im Falle, daft A fur Phenylen und X 1 fur-S0 2 Z stehen, steht die S0 2 Z-Gruppe 
bevorzugt in meta- oder para-Stellung zum Stickstoffatom. In der Gruppe der 
allgemeinen Formel (1) steht die Carbonamid-Gruppe bevorzugt in para- oder 
meta-Position zur Diazogruppe. Im Falie, daft A fur Naphthylen steht, steht die 
Bindung, die zum Stickstoffatom fuhrt, bevorzugt in ft-Stellung an den 
Naphthalinkern gebunden. Im Falle, dad D 1 oder D 2 fur eine Gruppe der 
allgemeinen Formel (6) steht, steht die Bindung, die zur Diazogruppe fuhrt 
bevorzugt in ft-Ste!!ung an den Naphthalinkern gebunden. 
Im Falle, dafi D 1 oder D 2 fur eine Gruppe der allgemeinen Formel (5) und X 2 fur 
-S0 2 Z stehen, steht die S0 2 Z-Gruppe bevorzugt in meta- oder para-Stellung zur 
Diazogruppe. 
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Beispiele fur fur A stehende Substituenten sind insbesondere 1 ,2-Phenylen, 1 ,3- 
Phenylen, 1,4-Phenylen, 2-Chlor-1 ,4-phenylen, 2-Chlor-1,5-phenylen, 2-Brom-1,4- 
phenylen, 2-SuIfo-1 ,4-phenylen, 2-Sulfo-1,5-phenylen, 2-Methoxy-1,5-phenylen, 2- 
Ethoxy-1 ,5-phenylen, 2,5-Dimethoxy~1 ,4-phenylen, 2-Methoxy-5-methyl-1 ,4- 
phenylen, 2-MethyI-1,4-phenyIen, 2,6-Naphthyien, 2,8-Naphthylen, l-Sulfo-2,6- 
naphthylen, 6-Sulfo-2,8-naphthyien oder 1,2-Ethylen und 1 ,3-Propylen. 

Besonders bevorzugt steht A fur 1,3-PhenyIen, 1 ,4-PhenyIen, 2-SuIfo-1 ,4-phenylen, 
2~Methoxy-1 ,5-pheftylen, 2,5-Dimethoxy-1 ,4-phenylen, 2-Methoxy-5-methyl-1 ,4- 
phenylen oder 1,2-Ethylen und 1,3-Propylen, wobei im Falle der beiden zuletzt 
genannten Alkylengruppen der Rest R 1 bevorzugt Phenyl und 2-Sulfophenyl 
bedeutet. 

k bedeutet bevorzugt die Zahl 2 oder 3. 

Beispiele fOr Gruppen D 1 bis D 8 der allgemeinen Formel (5) und (6) sind 2-(R>- 
Sulfatoethylsulfonyi}-phenyl, 3-(I2> r Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 4-(R>- 
Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Carboxy-5-(fi-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Chlor-4- 
(ft-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Chior-5-((i-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Brom-4- 
(ft-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Sulfo-4-(fi-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Sulfo-5- 
(fi-sulfatoethyisulfonyl)-phenyl, 2-Methoxy-5-(li-suIfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2- 
Ethoxy-5-(f?»-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2,5-Dimethoxy-4-(ft-sulfatoethylsulfonyl)- 
phenyl, 2-Methoxy-5-methyl-4-(S-sulfatoethylsulfonyl)-phenyi J 2-Methyl-4-(ft- 
suifatoethylsuifonyl)-phenyl, 2- oder 3- oder 4-(0>-Thiosulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2- 
Methoxy-5-(0>-thiosulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Sulfo-4-(0>-phosphatoethylsuifonyl)- 
phenyl, 2- oder 3- oder 4-Vinylsulfonyl-phenyl, 2-Sulfo-4-vinylsulfonyi-phenyl, 2- 
Chlor-4-(G>-chiorethylsulfonyl)-phenyl, 2-Chlor-5-(fi-chlorethyisulfonyI)-phenyl, 3- oder 
4-(ft-AcetoxyethyIsulfonyl)-phenyl, 6- oder 8-(G>-SulfatoethyIsulfonyl)-naphth-2-yl J 6- 
(fi-SuifatoethylsuIfonyl)-1-sulfo-naphth-2-yl und 8-(R-SuIfatoethylsulfonyl)-6-sulfo- 
naphth-2-yl, bevorzugt hiervon 3-(fl-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 4-(R>- 
Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Sulfo-4-(l3>-suifatoethylsulfonyl)-phenyi, 2-Methoxy-5- 
(£-sulfatoethylsuifonyI)-phenyl, 2,5-Dimethoxy-4-(B-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2- 
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Methoxy-5-methyl-4-(li-sulfatoethylsulfonyI)-phenyl und 3- Oder 4-Vinylsulfonyi- 
phenyl. 



In der allgemeinen Forme! (II) ist R bevorzugt Wasserstoff oder eine Gruppe der 
Formel (14), wobei M die oben angegebene Bedeutung hat. 

In der allgemeinen* Formel (II) ist D 3 bevorzugt 2-(ft-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 

3- (fc-SulfatoethyIsulfonyl)-phenyl, 4-((J-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Sulfo- 

4- (S-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Methoxy-5-(Ii-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 
2,5-IDimethoxy-4-{IS-sijffatoethylsuIfonyl)-phenyI J 2-Methoxy-5-methyl- 
4-(li-sulfatoethylsuIfonyl)-phenyl, 6-(ft-Sulfatoethylsulfonyl)-1-sulfo-naphth-2-yI, 2-, 
3-oder4-VinyIsulfonyI-phenyI, 1-Sulfo-4-(2 3 4-difIuor-pyrimidin-6-yl)-amino-2- 
phenyl, 1-Sulfo-4-(4,6-difluor-pyrimidin-2-yl)-amino-2-phenyl, 2-Su)fo-4~(2,4- 
difluor-pyrimidin-6-yl)-amino-1 -phenyl oder 2-Sulfo-4-(4,6-difluor-pyrimidin-2-yl)- 
amino-1 -phenyl. 

In der allgemeinen Formel (II) steht im Falle, daft D 3 fur eine Gruppe der 
allgemeinen Formel (6) steht, die Bindung, die zur Diazogruppe fuhrt bevorzugt in 
(i-Stellung an den Naphthalinkern von (6) gebunden. 

In der allgemeinen Forme! (7) sind R 21 bis R 23 bevorzugt Wasserstoff und R 21 und 
R 22 sind aufierdem bevorzugt Sulfo. 

In den allgemeinen Formeln (11) und (12) sind die Reste R 2 ' bis R 4 'bevorzugt 
Wasserstoff oder Methyl, R 2 ' ist bevorzugt auch Phenyl und R 3 ', R 4 '. sind 
bevorzugt 2-Sulfoethyl, 2-, 3- oder 4-SuIfophenyl, 3- oder 4-Trimethyl- 
ammoniumphenyl-sulfat, 3- oder 4-Trimethylammoniumphenyl-chlorid, oder R 3 ' 
und R 4 ' bilden ein cyclisches Ringsystem, das bevorzugt der Formel -(CH 2 )2-0- 
(CH 2 )2- entspricht. 

W ist bevorzugt 1,3-PhenyIen, 1,4-PhenyIen, 2-Sulfo-1 ,4-phenylen', 2-Methoxy- 
1 ,5-phenyien, 2,5-Dimethoxy-1 ,4-phenylen, 2-Methoxy-5-methyl-1 ,4-phenylen, 
1,2-Ethylen, 1 ,3-Propylen. 
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Beispiele fur die Gruppen Q 1 und Q 2 in der allgemeinen Formel (9) sind 
unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Phenoxy, 3- 
Sulfophenoxy, 4-Sulfophenoxy, Methylmercapto, Cyanamido, Amino, 
Methylamino, Ethylamino, Morpholino, Piperidino, Phenylamino, 
Methylphenyiamino, 2-Sulfophenylamino, 3-Sulfophenylamino, 4- 
Sulfophenylamino, 2,4-Disuifophenylamino, 2,5-Disulfophenylamino, 3- 
Trimethylammoniumphenylamino, 4-Trimethylammoniumphenylamino, 2- 
Sulfoethylamino, N-MethyI-2-sulfoethyIamino, Pyridino, 3-Carboxypyridino, 4- 
Carboxypyridino, 3-CarbamoyIpyridino, 4-Carbamoylpyridino, 2-(2- 
SuifatoethylsQIfonyO-jDllenylarnino, 3-(2-SulfatoethyIsulfonyl)-phenyIamino, 4-(2- 
Sulfatoethylsulfonyl)-phenylamino, N-Ethyt-S^-sulfatoethylsulfonylJ-phenylamino, 
N-Ethyl-4-(2-suIfatoethyIsuIfonyl)-phenylamino, 2-Carboxy-5-(2- 
sulfatoethylsulfonyO-phenylamino), 2-Chior-4-(2-sulfatoethylsulfonyI)- 
phenylamino, 2-Chlor-5-(2-sulfatoethyIsulfonyi)-phenylamino, 2-Brom-4-(2~ 
sulfatoethylsulfonyl)-phenyIamino f 2-SulfO"4-(2-sulfatoethylsulfonyl)-phenylamino, 
2-Sulfo-5-(2-sulfatoethylsuIfonyl)-phenylamino I 2-Methoxy-5-(2- 
sulfatoethylsulfonyl)-phenylamino, 2,5-Dimethoxy-4-(2-sulfatoethylsulfony])- 
phenylamino, 2-Methoxy-5-methyI-4-(2-suIfatoethylsulfonyl)-phenylamino, 2- 
MethyI-4-(2-suIfatoethylsulfonyI)-phenyIamino, 2-(Vinylsulfonyl)-phenylamino, 3- 
(Vinylsulfonyl)-phenylamino, 4-(VinyIsulfonyI)-phenyIamino), N-Ethyl-3- 
(vinylsulfonyl)-phenylamino, N-Ethyl-4-(vinylsulfonyl)-phenylamino, 6-(2- 
Sulfatoethylsulfonyl)-naphth-2-ylamino, 8-(2-Sulfatoethylsulfonyl)-naphth-2- 
ylamino, 8-(2-Sulfatoethylsuifonyl)-6-sulfo-naphth-2~ylamino, 3-(2~(2- 
SuifatoethyIsulfonyi)-ethylcarbamoyi)-phenyiamino, 4-(2-(2-SuIfatoethyIsulfonyl)- 
ethylcarbamoyl)-phenylamino, 3-(2-(Vinylsulfonyi)-ethyIcarbamoyl)-phenylamino, 
4-(2-(Vinylsulfonyl)-ethylcarbamoyl)-phenylamino, 4-(N-Methyl-2-(2- 
sulfatoethylsu]fonyl)-ethylcarbamoyl)-phenylamino, 4-(N-PhenyI-2-(2- 
suifatoethylsulfonyl)-ethy!carbamoyl)-phenylamino, 4-(3-(2-SuIfatoethylsulfonyl)- 
phenylcarbamoyl)-phenylamino, 4-(4-(2-SuIfatoethylsulfonyl)-phenylcarbamoyl)- 
phenylamino, 3-(3-(2-SuIfatoethylsulfonyl)-phenyIcarbamoyl)-phenylamino, 3-(4- 
(2-Sulfatoethylsulfonyl)-phenylcarbamoyl)-phenylamino, 3-(2-Su!fatoethylsulfonyl)- 
propylamino, N-Methyl-N-(2-(2-su!fatoethy!su!fonyl)~ethyi)-amino, N-Phenyl-N-(2- 
(2-sulfatoethylsuIfonyl)-ett 
propyi)-amino. 
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Bevorzugt stehen die Gruppen Q 1 und Q 2 in der allgemeinen Formel (9) 
unabhangig voneinander fur Fluor, Chlor, Cyanamido, Morpholino, 2- 
Sulfophenylamino, 3-Sulfophenylamino, 4-Sulfophenylamino, 3- 
Trimethyiammoniumphenylamino, 4-Trimethylammoniumphenylamino, N-Methyl- 
2-sulfoethylamino, 3-Carboxypyridino, 4-Carboxypyridino, 3-Carbamoylpyridino, 4- 
Carbamoylpyridino, 3-(2-Su[fatoethylsuIfonyl)-phenylamino, 4-(2» 
SuIfatoethylsulfonyI)-phenyIamino, 3-(VinyIsulfonyl)-phenyIamino, 4- 
(VinylsuIfony])-phenylamino), 4-(3-(2-SulfatoethylsulfonyI)-phenyIcarbamoyl)- 
phenyIamir>o/4-(4-(2-SuIfatoethylsuifonyl)~phenylcarbam 3-(3- 
(2-SulfatoethylsuIfonyi)-phenylcarbamoyl)-phenylamino, 3-(4-(2- 
SulfatoethylsulfonylJ-phenylcarbamoyO-phenylamino, N-Methyl-N-(2-(2- 
sulfatoethylsuifonyl)-ethyl)-amino, N-Phenyl-N-(2-(2-sulfatoethylsu!fonyl)-ethyl)- 
amino. 

Besonders bevorzugt stehen die Gruppen Q 1 und Q 2 in der allgemeinen Formel 
(9) unabhangig voneinander fQr Fluor, Chlor, Cyanamido, Morpholino, 2- 
Sulfophenylamino, 3-Sulfophenylamino, 4-Sulfophenylamino, 3- 
Trimethylammoniumphenylamino, 4-Trimethylammoniumphenylamino, 3-(2- 
SuIfatoethylsulfonyI)-phenylamino, 4-(2-Sulfatoethylsulfonyl)-phenylamino, 3- 
(Vinylsulfonyl)-phenylamino, 4-(Vinylsulfonyl)-phenylamino), N-Methyl-N-(2-(2- 
sulfatoethylsuIfonyl)-ethyl)-amino, N-Phenyl-N-(2-(2-su!fatoethylsulfonyl)-ethyl)- 
amino. 

In der allgemeinen Formel (13) sind die Reste R 24 bis R 26 bevorzugt Methyl oder 
Ethyl. 

Anion B" ist bevorzugt Sulfat oder Chlorid. 

In der allgemeinen Formel (13) steht die quarternare Ammoniumgruppe bevorzugt 
in meta- oder para-Stellung zur freien Bindung am Benzolkern. 

Beispiele fur die Gruppe Z 21 sind 2,4-Dif!uor-pyrimidin-6-yl, 4,6-DifIuor-pyrimidin-2- 
yl, 5-Ch]or-2,4-difIuor-pyrimidin-6-yI, 5-Chior-4,6-difIuor~pyrimidin-2-'yi J 4,5-DifIuor- 
pyrimidin-6-yl, 5-Chlor-4-fluor-pyrimidin-6-yl, 2 > 4,5-Trichlor-pyrimidin-6-yl, 4,5- 
Dichlor-pyrimidin-6-yl, 2,4-Dichlor-pyrimidin-6-yl, 4-F(uor-pyrimidin-6-yl, 4-Chlor- 
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pyrimidin-6-yl, oder eine Gruppe der allgemeinen Formel (9) mit den oben 
angegebenen Beispielen fur Q 1 und Q 2 oder 2,3-Dichlorchinoxalin-6-carbonyl. 



Bevorzugt bedeutet Z 21 2,4-Difluor-pyrimidin-6-yl, 4 I 6-Difluor-pyrimidin-2-yI, 5- 
Chlor-2,4-difluor-pyrimidin-6-yl, 5-Chlor-4,6-difluor-pyrimidin-2-yl oder eine Gruppe 
der allgemeinen Formel (9) mit den oben angegebenen bevorzugten Gruppen fQr 
Q 1 und Q 2 . 

Besonders bevorzugt stehtZ 21 fur 2,4-Difluor-pyrimidin-6-yl, 5-Ch(or-2,4-difluor- 
pyrimidin-6-yI : «o~derfur eine Gruppe der allgemeinen Formel (9) mit den oben 
angegebenen besonders bevorzugten Gruppen Q 1 und Q 2 . 

Bevorzugte Mischungen enthalten einen oder mehrere Farbstoffe der allgemeinen 
Formel (la) 




unci einen oder mehrere Farbstoffe der allgemeinen Formel (Ma) 



D 3 




sowie gegebenenfalls einen oder mehrere Farbstoffe der allgemeinen Formein 
(Ilia) bis (IHO- 
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in den allgemeinen Forrneln (la) und (Ma) haben M, A, R 1 , Z, D 3 und R die 
obengenannten Bedeutungen. 

In der allgemeinen Formei (la) sind besonders bevorzugt A Phenylen und Z Vinyl 
oder fc~SuIfatoethyl. 

In der allgemeinen Formei (la) sind ganz besonders bevorzugt A Phenylen, R 1 
Wasserstoff und Z Vinyl oder li-Sulfatoethyl. 

Die erfindungsgemaften Farbstoffmischungen enthaiten Bisazofarbstoffe der 
allgemeinen Formei- (I) In einer Menge von 30 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 90 
Gew.-%, Morioazoferbstoffe der allgemeinen Formei (li) in einer Menge von 5 bis 
70 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% und Farbstoffe der allgemeinen Forrneln 
(Ilia) bis (lllf) in einer Menge von 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%. 

Optional konnen die erfindungsgemaften Farbstoffmischungen aufierdem einen 
oder mehrere Monoazofarbstoffe der allgemeinen Forrneln (15) oder (16) in einer 
Menge bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt bis zu 5 Gew.-% enthaiten, 




worin M und D2 die obengenannten Bedeutungen haben. Besonders bevorzugt ist 
D2 4-(2-Su[fatoethylsuIfonyl)-phenyl oder 4-Vinylsulfonyl-phenyl. 

Farbstoffe der allgemeinen Formei (I) sind aus EP-A1 046677 bekannt, die 
Farbstoffe der allgemeinen Formei (II) sind teilweise aus WO 9610610, WO 
9725377, WO 9947608 und EP-A 922735 bekannt. 

Farbstoffe der allgemeinen Forrneln (15) und (16) sind uber 
Standardsynthesemethoden zuganglich oder werden teilweise wahrend der 



17 



WO 03/080741 PCT/EP03/02793 

Synthese von Farbstoffen der allgemeinen Formel (I) gebildet. Sie werden 
ubiicherweise als Nuancierkomponenten eingesetzt. 



Die erfindungsgemaSen Farbstoffmischungen konnen als Praparation in fester 
oder in flussiger (geloster) Form vorliegen. In fester Form enthalten sie, so weit 
erforderiich, die bei wasserloslichen und insbesondere faserreaktiven Farbstoffen 
ublichen Elektroiytsalze, wie Natriumchlorid, Kaliumchlorid und Natriumsulfat, und 
konnen desweiteren die in Handefsfarbstoffen ublichen Hilfsmittel enthalten, wie 
Puffersubstanzen, die : einen pH-Wert in waftriger Losung zwischen 3 und 7 
einzustellen vermogen; wie Natriumacetat, Natriumcitrat, Natriumborat, 
Natriumhydrogencarbonat, Natriumdihydrogenphosphat und 
Dinatriumhydrogenphosphat, Farbehilfsmittel, Entstaubungsmittel und geringe 
Mengen an Sikkativen; falls sie in flussiger, wafiriger LSsung (einschliefclich des 
Gehaites von Verdickungsmitteln, wie sie bei Druckpasten ublich sind) vorliegen, 
konnen sie auch Substanzen enthalten, die die Haltbarkeit dieser Praparationen 
gewahrleisten, wie beispielsweise schimmelverhutende Mittel. 

In fester Form liegen die erfindungsgemaden Farbstoffmischungen im 
allgemeinen als elektrolytsalzhaltige Pulver oder Granulate (im nachfolgenden 
allgemein als Praparation bezeichnet) mit gegebenenfalls einem oder mehreren 
der obengenannten Hilfsmittel vor. In den Praparationen ist die Farbstoffmischung 
zu 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die enthaltene Praparation, enthalten. Die 
Puffersubstanzen liegen in der Regel in einer Gesamtmenge von bis zu 5 Gew.- 
%, bezogen auf die Praparation, vor. 

Sofern die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen in wafiriger Losung 
vorliegen, betragt der Gesamtfarbstoffgehalt in diesen walirigen Losungen bis zu 
etwa 50 Gew.-%, wie beispielsweise zwischen 5 und 50 Gew.-%., wobei der 
Elektrolytsalzgehalt in diesen wafirigen Losungen bevorzugt unterhaib 
10 Gew.-%, bezogen auf die waflrige Losung, betragt; die waftrigen Losungen 
(Flussigpraparationen) konnen die erwahnten Puffersubstanzen in der Regel in 
einer Menge von bis zu 5 Gew.-%, bevorzugt bis zu 2 Gew.-%, enthalten. 



18 



WO 03/080741 PCT/EP03/02793 

Die erfindungsgemaften Farbstoffmischungen lassen sich in an und fur sich 
ublicher Verfahrensweise herstellen, wie durch mechanisches Vermischen der 
Einzelfarbstoffe, sei es in Form von deren Farbstoffpulvern oder -granulaten oder 
deren Syntheselosungen oder von wafirigen Losungen der Einzelfarbstoffe 
generell, welche noch ubliche Hilfsmittel enthaiten konnen oder durch dem 
Fachmann gelaufige Diazotierung und Kupplung geeigneter Mischungen von 
Diazo- und Kupplungskomponenten in den gewiinschten Mengenverhaltnissen. 

Beispielsweise kann, wenn die Diazokomponenten mitden Gruppen D 2 und D 3 
gemaft denaHgemeindn Formein (I) und (II) gleiche Bedeutung besitzen (D 2 = D 3 ), 
ein Amin der allgemeinen Formel (1 7) 

D 2 - NH 2 (17), 

worm D 2 wie oben angegeben definiert ist, in ublicher Weise diazotiert und die 
erhaltene Diazoniumverbindung anschliellend in wassrigem Medium bei einem pH- 
Wert unterhalb von 3 mit einer Mischung aus 4-Amino-5-hydroxy-naphthalin-2,7- 
disulfonsSure oder 4-Amino-5-hydroxy-naphthalin-1,7-disulfonsaure und einer, 
gegebenenfalis N-substituierten, 6-Amino-4-hydroxy-naphthalin-2-sulfonsaure oder 
3-Amino-5-hydroxy-naphthalin-2,7<iisuifonsaure umgesetzt werden, wobei eine 
Mischung von zwei roten Monoazofarbstoffen der Formein (15) und (II) entsteht 
Anschlieftend wird ein Amin der allgemeinen Formel (18) 

D 1 - NH 2 (18), 

worin D 2 wie oben angegeben definiert ist, in ublicher Weise diazotiert und die 
erhaltene Diazoniumverbindung dann in zweiter Stufe mit der in erster Stufe 
erhaltenen Mischung der Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formein (15) und (II) 
bei einem pH zwischen 3 und 7,5 gekuppelt, wobei eine Mischung der Farbstoffe der 
allgemeinen Formein (I) und (II) erhalten wird. 

Alternativ kann die erfindungsgemaEe Farbstoffmischung fur den Fall, dafi die 
Diazokomponenten mit den Gruppen D 1 und D 3 gemaft den allgemeinen Formein (I) 
und (II) gleiche Bedeutung besitzen (D 1 = D 3 ), hergestellt werden, indem man ein 
Amin der allgemeinen Formel (18), worin D 1 wie in Anspruch 1 angegeben definiert 
ist, in ublicher Weise diazotiert und die erhaltene Diazoniumverbindung anschlieftend 
mit einer wassrigen Losung oder Suspension einer Mischung mit festgelegtem 
Verhaltnis eines roten Monoazofarbstoffs gemafS der allgemeinen Formel (15) und 
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einer, gegebenenfalls substituierten, 6-Amino-4-hydroxy-naphthalin-2-sulfonsaure 
zuerst bei einem pH-Wert unterhalb von 3 zu einer Mischung zweier roter 
Monoazofarbstoffe gemali den allgemeinen Formeln (15) und (II) umsetzt und nach 
beendeter saurer Kupplung durch Erhohung des pH-Wertes auf 4 - 7,5 die zweite 
Kupplung des Monoazofarbstoffs der allgemeinen Formel (15) durchgefQhrt wird, 
wobei man eine Mischung der beiden Farbstoffe der allgemeinen Formeln (I) und (II) 
erhalt. 

Die roten Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formel (15) konnen hergestellt werden 
indem man ein Amm der allgemeinen Formel (1 7), worin D 2 wie in Anspruch 1 
angegeben definiert ist, in ublicher Weise diazotiert und die erhaltene 
Diazoniumverbindung anschliedend in wassrigem Medium bei einem pH-Wert 
unterhalb von 2 mit 4-Amino-5-hydroxy-naphthalin-2,7-disulfonsaure bzw. 4- 
Amino-5-hydroxy-naphthalin-1,7-disulfonsaure in erster Stufe kuppelt. 

Die erfindungsgemafte Farbstoffmischung wird in an und fur sich bekannter Weise, 
gegebenenfalls nach Zusatz einer oder mehrerer, wie zwei oder drei, Getb- 
komponenten gemaft den allgemeinen Formeln (Ilia) bis (Illf) in fester Form oder als 
wassrige Losung, durch Aussalzen beispielsweise mit Kochsalz oder Kaliumchlorid 
oder durch Spruhtrocknung isoliert. 

Es konnen auch die bei der Synthese der Farbstoffmischungen der allgemeinen 
Formel (I) und (II) anfallenden Losungeh, gegebenenfalls nach Zusatz einer oder 
mehrerer, wie zwei oder drei, Gelbkomponenten gemaft den allgemeinen Formeln 
(Ilia) bis (Illf) in fester Form oder als wassrige Losung sowie gegebenenfalls einer 
Puffersubstanz und gegebenenfalls nach Aufkonzentrierung oder Verdunnen, direkt 
ais Flussigpraparatibnen der farberischen Verwendung zugefuhrt werden. 

Farbstoffmischungen die neben ft-Chloroethylsulfonyl- oder fi- 
Thiosuifatoethylsulfonyl- oder (i-Sulfatoethylsulfonyl-Gruppen auch 
Vinylsulfonylgruppen als reaktive Reste haben, konnen nicht nur ausgehend von 
entsprechend substituierten Vinylsulfonyl-Anilinen oder -Naphthylaminen synthetisiert 
werden, sondem auch durch Umsetzung einer Farbstoffmischung, worin Z fur B- 
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Chloroethyl, B-Thiosulfatoethyl, oder fi-Sulfatoethyl steht, mit einerfur den 
gewunschten Anteil erforderlichen Menge an Alkali und Gberfuhrung dergenannten 
ft-substituierten Ethylsulfonylgruppen in Vinylsulfonylgruppen erhalten werden. Diese 
Gberfuhrung erfolgt in einer dem Fachmann gelaufigen Art und Weise. 

Die erfindungsgemalien Farbstoffmischungen besitzen wertvoile anwendungs- 
technische Eigenschaften. Sie werden zum Farben oder Bedrucken von hydroxy- 
und/oder carbonamidgruppenhaltigen Materialien, beispielsweise in Form von 
Flachengebilden, wie papier und Leder oder von Folien, wie beispielsweise aus 
Polyamid, odfer" in der Masse, wie beispielsweise von Polyamid und Polyurethan, 
insbesondere aber von diesen Materialien in Faserform verwendet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch die Verwendung der 
erfindungsgemalien Farbstoffmischungen zum Farben oder Bedrucken dieser 
Materialien bzw. Verfahren zum Farben oder Bedrucken solcher Materialien in an 
und fOrsich ublichen Verfahrensweisen, bei welchen man eine erfindungsgemafte 
Farbstoffmischung oder deren Einzelkomponenten (Farbstoffe) einzeln zusammen 
als Farbmittel einsetzt. Bevorzugt kommen die Materialien in Form von 
Fasermaterialien zur Anwendung, insbesondere in Form von Textilfasern, wie 
Geweben oder Garnen, wie in Form von Strangen oder Wickelkorpern. 

Hydroxygruppenhaltige Materialien sind solche naturlichen oder synthetischen 
Ursprungs, wie beispielsweise Cellulosefasermaterialien oder deren 
Regeneratprodukte und Polyvinylalkohole. Cellulosefasermaterialien sind 
vorzugsweise BaumwoNe, aber auch andere Pflanzenfasern, wie Leinen, Hanf, Jute 
und Ramiefasern; regenerierte Cellulosefasern sind beispielsweise Zellwolle und 
Viskosekunstseide sowie chemisch modifizierte Cellulosefasern, wie aminierte 
Cellulosefasern oder Fasern, wie sie beispielsweise in den PCT-Patentanmeldungs- 
Veroffentlichungen Nrs. WO 96/37641 und WO 96/37642 sowie in den europaischen 
Patentanmeldungs-Veroffentlichungen Nrs. 0 538 785 und 0 692 559 beschrieben 
sind. 

Carbonamidgruppenhaltige Materialien sind beispielsweise synthetische und 
naturliche Polyamide und Polyurethane, insbesondere in Form von Fasern, 
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beispielsweise Wolle und andere Tierhaare, Seide, Leder, Polyamid-6,6, Polyamid-6, 
Polyamid-1 1 und Polyamid-4. 



Die erfindungsgemafien Farbstoffmischungen lassen sich auf den genannten 
Substraten, insbesondere auf den genannten Fasermaterialien, nach den fur 
wasserlosliche, insbesondere nach den fur faserreaktive Farbstoffe bekannten 
Anwendungstechniken applizieren und fixieren. So erhalt man mit ihnen auf 
Cellulosefasern nach den Ausziehverfahren sowohl aus kurzer als auch aus langer 
Fiotte, beispielsweise imVerhaltnis Ware zu Flotte von 1 : 5 bis 1 : 100, bevorzugt 1 : 
6 bis 1 : 30, uhter Verwendung von verschiedensten saurebindenden Mitteln und 
gegebenenfalls neutralen Salzen soweit erforderlich, wie Natriumchlorid oder 
Natriumsulfat, Farbungen mit sehr guten Farbausbeuten. Man farbt bevorzugt in 
waftrigem Bad bei Temperaturen zwischen 40 und 105°C, gegebenenfalls bei einer 
Temperatur bis zu 130°C unter Druck, bevorzugt jedoch bei 30 bis 95°C, 
insbesondere 45 bis 65°C, und gegebenenfalls in Gegenwart von ublichen 
Farbereihilfsmitteln. Man kann dabei so vorgehen, daft man das Materia! in das 
warme Bad einbringt und dieses allmahlich auf die gewunschte Farbetemperatur 
erwarmt und den Farbeprozefi bei dieser Temperatur zu Ende fuhrt. Die das 
Ausziehen der Farbstoffe beschleunigenden Neutralsaize konnen dem Bade 
gewunschtenfalis auch erst nach Erreichen der eigentlichen Farbetemperatur 
zugesetzt werden. 

Nach den Klotzverfahren werden auf Cellulosefasern ebenfalls ausgezeichnete 
Farbausbeuten und ern sehr guter Farbaufbau erhalten, wobei durch Verweilen bei 
Raumtemperatur oder erhohter Temperatur, beispielsweise bis zu etwa 60°C, oder in 
kontinuierlicher Farbeweise, beispielsweise mittels eines Pad-Dry-Pad-Steam- 
Verfahrens, durch Dampfen oder mit Trockenhitze in ubiicher Weise fixiert werden 
kann. 

Ebenfails nach den Ublichen Druckverfahren fur Cellulosefasern, die einphasig, 
beispielsweise durch Bedrucken mit einer Natriumbicarbonat oder ein anderes 
saurebindendes Mittel enthaltenden Druckpaste und anschlieftendes Dampfen bei 
100 bis 103°C, oder zweiphasig, beispielsweise durch Bedrucken mit neutraler oder 
schwach saurer Druckfarbe und anschiiefeendem Fixieren entweder durch 
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Hindurchfuhren durch ein heifies elektrolythaltiges alkalisches Bad oder durch 
Oberklotzen mit einer alkalischen elektrolythaltigen Klotzflotte und anschliefiendem 
Verweilen oder Dampfen oder Behandlung mit Trockenhitze des alkalisch 
uberklotzten Materials, durchgefuhrt werden konnen, erhalt man farbstarke Drucke 
mit gutem Stand der Konturen und einem klaren Weiftfond. Der Ausfall der DruGke ist 
von wechselnden Fixierbedingungen nur wenig abhangig. 

Bei der Fixierung mittels Trockenhitze nach den ublichen Thermofixierverfahren 
verwendet man Heililuftyon 120 bis 200°C. Neben dem ublichen Wasserdampf von 
101 bis 103°C kann auch Oberhitzter Dampf und Druckdampf von Temperaturen bis 
zu 160°C eingesetzt werden. 

Die saurebindenden und die Fixierung der Farbstoffe der erfindungsgemafien 
Farbstoffmischungen auf den Celluiosefasern bewirkenden Mittel sind beispielsweise 
wasserlosliche basische Salze der Alkalimetalle und ebenfalls Erdalkalimetalle von 
anorganischen oder organischen Sauren oder Verbindungen, die in der Hitze Alkali 
freisetzen, des weiteren Alkalisilicate. Insbesondere sind die Alkalimetalihydroxide 
und Alkalimetallsalze von schwachen bis mittelstarken anorganischen oder 
organischen Sauren zu nennen, wobei von den Alkaliverbindungen vorzugsweise die 
Natrium- und Kaiiumverbindungen gemeint sind. Solche saurebindenden Mittel sind 
beispielsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, 
Natriumbicarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumformiat, Natriumdihydrogenphosphat, 
Dinatriumhydrogenphosphat, Natriumtrichloracetat, Trinatriumphosphat oder 
Wasserglas oder Mischungen derselben, wie beispielsweise Mischungen aus 
Natronlauge und Wasserglas. 

Die erfindungsgemaSen Farbstoffmischungen zeichnen sich auf den 
Cellulosefasermaterialien bei Anwendung in den Farbe- und Druckverfahren durch 
eine hervorragende Farbstarke in Gegenwart keiner oder nur sehr geringer Alkali- 
oder Erdalkaliverbindungen aus. So benotigt man beispielsweise fur eine geringe 
Farbtiefe kein Elektrolytsalz, fur eine mittlere Farbtiefe nicht mehr als 5g/l an 
Elektrolytsalz und fur grofte Farbtiefen nicht mehr als 10 g/l an Elektrolytsalz. 
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Eine geringe Farbtiefe bezeichnet erfindungsgemafi den Einsatz von 2 Gew.-% 
Farbstoff bezogen auf das zu farbende Substrat, eine mittlere Farbtiefe bezeichnet 
erfindungsgemafc den Einsatz von 2 bis 4 Gew.-% Farbstoff bezogen auf das zu 
farbende Substrat und eine grofce Farbtiefe bezeichnet erfindungsgemaft den 
Einsatz von 4 bis 1 0-Gew.-% Farbstoff bezogen auf das zu farbende Substrat. 

Die imit den erfindungsgemaften Farbstoffmischungen erhaltlichen Farbungen und 
Drucke besitzen klare Nuancen; insbesondere weisen die Farbungen und Drucke auf 
Cellulosefasermaterialien eine gute Lichtechtheit und insbesondere gute 
Naftechtheiten, wie Wasch-, Walk-, Wasser-, Seewasser-, Oberfarbe- und saure 
sowie alkalische Schweiftechtheiten, desweiteren eine gute Plissierechtheit, 
Bugelechtheit und Reibechtheit auf. Weiterhin zeigen die Cellulosefarbungen nach 
der ublichen Nachbehandiung durch Spulen zur Entfernung von nicht fixierten 
Farbstoffanteilen ausgezeichnete NaSechtheiten, zumal sich nicht fixierte 
Farbstoffanteile wegen ihrer guten Kaltwasserloslichkeit leicht auswaschen lassen. 

Des weiteren konnen die erfindungsgemafien Farbstoffmischungen auch fQr das 
faserreaktive Farben von Wolle Verwendung finden. Auch laftt sich filzfrei oder 
filzarm ausgerustete Wolle (vgl. beispielsweise H. Rath, Lehrbuch der Textilchemie, 
Springer-Veriag, 3. Auflage (1972), S. 295-299, insbesondere die Ausrustung nach 
dem sogenannten Hercosett-Verfahren (S. 298); J. Soc. Dyers and Colorists 1972, 
93-99, und 1975, 33-44) mit sehr guten Echtheitseigenschaften farben. Das 
Verfahren des Farbens auf Wolle erfolgt hierbei in ublicher und bekannter 
Farbeweise a'us saurem Milieu. So kann man beispielsweise dem Farbebad 
Essigsaure und/oder Ammoniumsulfat oder Essigsaure und Ammoniumacetat oder 
Natriumacetat zufugen, urn den gewQnschten pH-Wert zu erhalten. Urn eine 
brauchbare Egalitat der Farbung zu erreichen, empfiehlt sich ein Zusatz an ublichen 
Egaiisierhilfsmitteln, wie beispielsweise auf Basis eines Umsetzungsproduktes von 
Cyanurchlorid mit der dreifach molaren Menge einer Aminobenzolsulfonsaure 
und/oder einer Aminonaphthalinsulfonsaure oder auf Basis eines 
Umsetzungsproduktes von beispielsweise Stearylamin mit Ethylenoxid. So wird 
beispielsweise die erfindungsgemafte Farbstoffmischung bevorzugt zunachst aus 
saurem Farbebad mit einem pH von etwa 3,5 bis 5,5 unter Kontrolle des pH-Wertes 
dern Ausziehprozefi unterworfen und der pH-Wert sodann, gegen Ende der 
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Farbezeit, in den neutralen und gegebenenfalls schwach alkalischen Bereich bis zu 
einem pH-Wert von 8,5 verschoben, urn besonders zur Erzielung von hohen 
Farbtiefen die voile reaktive Bindung zwischen den Farbstoffen der 
erfindungsgemafien Farbstoffmischungen und der Faser herbeizufuhren. Gleichzeitig 
wird der nicht reaktiv gebundene Farbstoffanteil abgelost. 

Die hier beschriebene Verfahrensweise gilt auch zur Herstellung von Farbungen auf 
Fasermaterialien aus anderen naturlichen Polyamiden oder aus synthetischen 
Polyamiden und Polyurethanen. In der Regel wird das zu farbende Material bei einer 
Temperatur voh etwa 40°C in das Bad eingebracht, dort einige Zeit darin bewegt, 
das Farbebad dann auf den gewunschten schwach sauren, vorzugsweise schwach 
essigsauren, pH-Wert nachgestellt und die eigentliche Farbung bei einer Temperatur 
zwischen 60 und 98°C durchgefuhrt Die Farbungen konnen aber auch bei 
Siedetemperatur oder in geschlossenen Farbeapparaturen bei Temperaturen bis zu 
106°C ausgefuhrt werden. Da die Wasserldslichkeit der erfindungsgemaften 
Farbstoffmischungen sehr gut ist, lassen sie sich auch mit Vorteil bei ublichen 
kontinuierlichen Farbeverfahren einsetzen. Die Farbstarke der erfindungsgemaften 
Farbstoffmischungen ist sehr hoch. 

• Die erfindungsgemaften Farbstoffmischungen liefern auf den genannten Materialien, 
bevorzugt Fasermaterialien, marineblaue bis tiefschwarze Farbungen mit guten 
Echtheitseigenschaften. 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Die Teile sind 
Gewichtsteile, die Prozentangaben stellen Gewichtsprozente dar, sofern nicht anders 
vermerkt. Gewichtsteile beziehen sich zu Volumenteilen wie Kilogramm zu Liter. Die 
in den Beispielen formelmakig beschriebenen Verbindungen sind in Form der 
Natriumsalze geschrieben, da sie im allgemeinen in Form ihrer Salze, vorzugsweise 
Natrium- oder Kaliumsalze, hergestellt und isoliert und in Form ihrer Salze zum 
Farben verwendet werden. Die in den nachfolgenden Beispielen genannten 
Ausgangsverbindungen konnen in Form derfreien Saure oder ebenso in Form ihrer 
Salze, vorzugsweise Alkalimetallsalze, wie Natrium- oder Kaliumsalze, in die 
Synthese eingesetzt werden. 
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Beispiel 1 

70 Teile eines elektrolythaltigen Farbstoffpulvers, das den marineblauen 
Disazofarbstoff der Formel (IA) 




in 70%-igem Anteil enthalt, 20 Teile eines elektrolythaltigen Farbstoffpulvers, das den 
orangeroten Monoazofarbstoff der Formel (IIA) 

F 




in 75%-igem Anteil enthalt und 10 Teile eines elektrolythaltigen Farbstoffpulvers, das 
den gelben Disazofarbstoff der Formel (llif-1) 




(lllf-1) ch 3 
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in 70%-igem Antei] enthalt, werden mechanisch miteinander gemischt 

Die resultierende, erfindungsgemafSe Farbstoffmischung liefert unter den fur 
Reaktivfarbstoffe ublichen Farbebedingungen, beispielsweise auf Baumwolle, 
tiefschwarze Farbungen und Drucke. 

Beispiel 2 

70 Teile eines-elektrolythaltigen Farbstoffpulvers, das den marineblauen 
Disazofarbstoff der Formel (IA) in 70%-igem Antei] enthalt, 20 Teile eines 
elektrolythaltigen Farbstoffpulvers, das den roten Monoazofarbstoff der Formel (MB) 




in 80%-igem Anteil enthalt und 10 Teile eines elektrolythaltigen Farbstoffpulvers, das 
den gelben Disazofarbstoff der Formel (lllc-1) 
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in 70%-igem Anteil-'enthalt, werden in 500 Teilen Wasser gelost und die erhaltene 
Farbstofflosung auf pH 5,5-6,5 eingestellt. Durch Eindampfen bzw. Spruhtrocknung 
dieser Farbstofflosung erhalt man eine Farbstoffmischung, die auf Baumwolle unter 
den fur Reaktivfarbstoffe ublichen Farbebedingungen tiefschwarze Farbungen und 
Drucke liefert. 

Beispiel 3 

a) 281 Teile 4-(fc-SulfatoethylsuIfonyl)-anilin werden in 650 Teilen Eiswasser und 
180 Teilen 30%-iger Salzsaure suspendiert und durch Zutropfen von 173 Teilen 
40%~iger Natriumnitritlosung diazotiert. Hierzu gibt man 223 Teile 4-Amino-5- 
hydroxy-naphthalin-2,7-disulfonsaure sowie 72 Teile 6-Amino-4-hydroxy- 
naphthalin-2-su)fonsaure und kuppelt in erster Stufe bei pH 1 - 1 ,8 unterhalb 
20°C zu einer Mischung zweier roter Monoazofarbstoffe gemafS den Formeln 
(15-1) und (IIC). Der angegebene pH-Bereich wird dabei durch Zusatz von 
insgesamt etwa 1 50 Teilen Natriumhydrogencarbonat eingestellt und wahrend 
der Kupplungsreaktion gehalten. 




(15-1) (IIC) 
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b) In einem zweiten, separaten ReaktionsgefafS werden 280 Teile 4-Amino-N-(3- 
((S-sulfatoethyl)-sulfonyl}-phenyl)~benzamid in 1600 Teilen Eiswasser 
suspendiert, mit etwa 35 Teilen Natriumcarbonat auf pH 6,5 - 7 eingestellt und 
mit 122 Teilen 40%-iger Natriumnitritlosung versetzt. Diese Suspension tropft 
man zu einer Mischung aus 450 Teilen Eis, 350 Teilen Eiswasser und 255 Teilen 
konzentrierter Salzsaure. Nach 2-stundiger Nachruhrzeit bei 5-1 0°C wird der 
NitrituberschuR mit.Arnidosulfonsaure zuruckgenommen und die erhaltene Diazo- 
Suspension zur Miscfyuftg der roten Monoazofarbstoffe aus a) gepumpt. 
Anschlieliend wird unterhalb 25°C mit Natriumcarbonat pH 5 - 6 eingestellt und dem 
Reaktionsgemisch nach beendeter Kupplungsreaktion 110 Teile des gelben 
Monoazofarbstoffs der Formel (Nla~1) in Form einer wassrigen Losung zugesetztund 
die entstandene 73 : 16 : 10 - Mischung der Farbstoffe (IB), (HC) und (llla-1) 
durch Spruhtrocknung isoliert. 

Alternativ kann die erhaltene Farbstofflosung auch durch Zusatz eines Phosphat- 
Puffers bei pH 5,5 - 6 gepuffert und durch weitere Verdunnung bzw. 
Konzentration als Flussigmarke bestimmter Starke eingestellt werden. 
Die erhaltene, erfindungsgemaRe Farbstoffmischung farbt Baumwolle in 
schwarzen Tonen, 
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Beispiel 4 

a) 178 Teile 4-{fc-SuIfatoethyisulfonyl)-aniIin werden in 420 Teifen Eiswasser und 
115 Teiien 30%-iger Salzsaure suspendiert und durch Zutropfen von 1 10 Teilen 
40%-iger Natriumnitritlosung diazotiert. Hierzu gibt man 201 Teile 4~Amino-5- 
hydroxy-naphthalin-2,7-disulfonsaure und kuppelt in erster Stufe bei pH 1 bis 1,3 
unterhalb 20°C zu einem roten Monoazofarbstoff gemafc Formel (15-1). Der 
angegebene pH-Bereich wird dabei durch Zusatz von insgesamt etwa 90 Teilen 
Natriumhydrogencarbonat eingestellt und wahrend der Kupplungsreaktion 
gehalten. 

b) In einem zweiten, separaten ReaktionsgefaS werden 353 Teile 4-Amino-N-(3- 
((S-sulfatoethyD-sulfonyO-phenyl)-benzamid in 1950 Teilen Eiswasser 
suspendiert, mit etwa 65 Teilen Natriumcarbonat auf pH 6,5 - 7 eingestellt und 
mit 154 Teilen 40%-iger Natriumnitritlosung versetzt. Diese Suspension tropft 
man zu einer Mischung aus 550 Teilen Eis, 450 Teilen Eiswasser und 320 Teilen 
konzentrierter Salzsaure. Nach 2-stundiger Nachruhrzeit bei 5-1 0°C wird der 
NitrituberschulS mit Amidosulfonsaure zuruckgenommen und die erhaltene Diazo- 
Suspension zur Losung des roten Monoazofarbstoffs aus a) gepumpt. Daraufhin 
setzt man diesem Reaktionsgemisch 80 Teile 3-Amino-5-hydroxy-naptha!in-2 Y 7- 
disulfonsaure hinzu. 

AnschlieSend wird unterhalb 25 °C mit Natriumhydrogencarbonat zuerst pH 1,5 
- 2,5 eingestellt und gehalten, wobei durch saure Kupplung auf 3-Amino-5- 
hydroxy-napthalin-2,7-disulfonsaure ein roter Monoazofarbstoff der Formel (IID) 
entsteht. Nach beendeter saurer Kupplung wird durch Zugabe von 
Natriumcarbonat pH 5 - 6 eingestellt und das nach beendeter zweiter 
Kupplungsreaktion des Monoazofarbstoffs der Formel (15-1) erhaltene 
Reaktionsgemisch mit 100 Teilen des gelben Disazofarbstoffs der Formel (llle-1) 
versetzt. 

Die so entstandene 70 : 20 : 10 - Mischung der Farbstoffe (IB), (IID) und (llle-1) 
wird durch Spruhtrocknung isoliert. 

Die erhaltene, erfindungsgemafte Farbstoffmischung farbt Baumwolle in 
schwarzen Tonen. 
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NaQ 3 SO 




Beispiel 5 

406 Teile 4-Amino-N-(3-({B-sulfatoethyI)-sulfonyl)-phenyl)-benzamid werden in 
2250 Teilen Eiswasser suspendiert, mit etwa 75 Teiien Natriumcarbonat auf pH 
6,5 - 7 eingestellt und mit 177 Teilen 40%-iger Natriumnitritlosung versetzt. 
Diese Suspension tropft man zu einer Mischung aus 630 Teilen Eis, 520 Teilen 
Eiswasser und 370 Teilen konzentrierter Salzsaure. Nach 2-stundiger 
Nachruhrzeit bei 5-1 0°C wird der Nitrituberschuft mit Amidosulfonsaure 
zuruckgenommen und die erhaltene Diazo-Suspension zu einer wassrigen Losung 
von 426 Teilen des roten Monoazofarbstoffs der Formel (15-1), die wie in 
Beispiel 4a) beschrieben, hergestellt wurde, gepumpt. Daraufhin setzt man 
diesem Reaktionsgemisch 80 Teile 3-Amino-5-hydroxy-napthalin-2,7- 
disulfonsaure und 38 Teile 5-Hydroxy-1 -(4-sulfo-phenyl)-1 H-pyrazol-3- 
carbonsaure hinzu. 

AnschiieBend wird unterhalb 25 °C mit Natriumhydrogencarbonat zuerst pH 1,5 
- 2,5 eingestellt und gehaiten, wobei durch saure Kupplung ein roter 
Monoazofarbstoff der Formel (IID) entsteht, Nach beendeter saurer Kupplung 
wird durch Zugabe von Natriumcarbonat pH 5 - 6 eingestellt und die nach 
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beendeter zweiter Kupplungsreaktion entstandene 70 : 20 : 10 - Mischung der 
Farbstoffe (IB), (IID) und (llic-1) durch Spruhtrocknung isoliert. 
Die erhaltene, erfindungsgema&e Farbstoffmischung farbt Baumwolle in 
schwarzen Tonen. 

Beispiel 6 

350 Teile 4-Amino-N-(4-({B-sulfatoethyl)-suifonyl)-phenyI)-benzamid werden in 
2000 Teilen Eiswasser.suspendiert, mit etwa 44 Teilen Natriumcarbonat auf pH 
6,5 - 7 eingesteilt und mit 152 Teilen 40%-iger Natriumnitritlosung versetzt. 
Diese Suspension tropft man zu einer Mischung aus 560 Teilen Eis, 440 Teilen 
Eiswasser und 320 Teilen konzentrierter Salzsaure. Nach 2-stundiger 
Nachruhrzeit bei 5-1 0°C wird der Nitrituberschufc mit Amidosulfonsaure 
zuruckgenommen und die erhaltene DiazoSuspension zu einer wassrigen 
Mischung von 474 Teilen des roten Monoazofarbstoffs (15-1) und 173 Teilen 
des roten Monoazofarbstoffs der Formel (IIC), die analog Beispiel 3a) hergestellt 
wurde, gepumpt. Diesem Reaktionsgemisch setzt man 44 Teile 4-(5-Hydroxy-3- 
methyI-pyrazol-1-yl)-benzolsulfonsaure hinzu und stellt anschliefcend unterhalb 
25°C mit Natriumcarbonat pH 5 - 6 ein. Nach beendeter Kupplungsreaktion wird 
die entstandene 73 : 16 : 1 1 - Mischung der drei Farbstoffe (IA), (IIC) und (IIic-2) 
durch Spruhtrocknung isoliert. 



o 




S0 3 Na 
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Alternativ kann die erhaltene Farbstofflosung auch durch Zusatz eines Phosphat- 
Puffers bei pH 5,5 - 6 gepuffert und durch weitere Verdunnung bzw. 
Konzentration als Flussigmarke bestimmter Starke eingestellt werden. 
Die erhaltene, erfindungsgemafSe Farbstoffmischung farbt Baumwolle in 
schwarzen Tonen. 



Beispiel 7 

a) 281 Teile 4-(B-Sw}fVtoethylsuIfonyI)-anilin werden in 650 Teilen Eiswasser und 
180 Teilen 30%-iger Salzsaure suspendiert und durch Zutropfen von 173 Teilen 
40%-iger Natriumnitritlosung diazotiert. Hierzu gibt man 174 Teile 4-Amino-5- 
hydroxy-naphthalin-2,7-disu!fonsaure, 87 Teile 6-Amino-4-hydroxy-naphthalin-2- 
sulfonsaure sowie 17 Teile 2,4-Diamino-benzolsulfonsaure und kuppelt in erster 
Stufe bei pH 1 - 1,8 unterhalb 20°C zu einer Mischung von drei 
Monoazofarbstoffen gemafc den Formeln (15-1), (IIC) und (IIIa-1). Der 
angegebene pH-Bereich wird dabei durch Zusatz von festem 
Natiriumhydrogencarbonat eingestellt und wahrend der Kupplungsreaktion 
gehalten. 

b) In einem zweiten, separaten Reaktionsgefafc werden 255 Teile 4-Amino-N-(3- 
((R-sulfatoethyl)-sulfonyl)-phenyl)-benzamid in 1500 Teilen Eiswasser 
suspendiert, mit etwa 32 Teilen Natriumcarbonat auf pH 6,5 - 7 eingestellt und 
mit 1 1 1 Teilen 40%-iger Natriumnitritlosung versetzt, Diese Suspension tropft 
man zu einer Mischung aus 410 Teilen Eis, 320 Teilen Eiswasser und 235 Teilen 
konzentrierter Salzsaure. Nach 2-stundiger Nachruhrzeit bei 5-1 0°C wird der 
NitrituberschufS mit Amidosulfonsaure zuruckgenommen und die erhaltene Diazo- 
Suspension zur Mischung der drei Monoazofarbstoffe aus a) gepumpt. 
Anschliefiend wird unterhalb 25°C mit Natriumcarbonat pH 5 - 6 eingestellt und die 
nach beendeter zweiter Kupplungsreaktion entstandene 67 : 23 : 10 - Mischung 
der Farbstoffe (IB), (IIC) und (Illb-1) durch Spruhtrocknung isoliert. 

Die erhaltene, erfindungsgemafce Farbstoffmischung farbt Baumwolle in 
schwarzen Tonen. 
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Beispiele 8 bis T 59 

Die nachfolgenden Tabellenbeispiele beschreiben weitere erfindungsgemaGe 
Mischungen der Farbstoffe der allgemeinen Formeln (I) bis (III), die jeweils in 
Forim der Natriumsalze angefuhrt sind. Die Mischungsverhaltnisse sind in 
Gewichtsprozent angegeben. Die Farbstoffmischungen liefern nach den fur 
Reaktivfarbstoffen ublichen Farbemethoden, beispielsweise auf Baumwolle, 
schwarze Farbungen. 
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Verhaitnis 
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Verhaltnis 
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Verhaltnis (l):(II):(ill) 
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Verhaltnis (l):{ll):(III) 
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. Verhaltnis (l):(ll):(lll) 
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Beispiele 32-57 

Wiederholung der Beispiele 1, 2 und 8 - 31 unter Verwendung von Farbstoff (IB) 
anstelle von Farbstoff (IA). 



Beispiele 58 - 83 

Wiederholung der Beispiele 1, 2 und 8-31 unter Verwendung von Farbstoff (IC) 
anstelle von Farbstoff (IA): 



o % . p 




Beispiele 84-109 

Wiederholung der Beispiele 1, 2 und 8 - 31 unter Verwendung von Farbstoff (ID) 
anstelle von Farbstoff (IA): 




(ID) 



Beispiele 1 10 - 135 

Wiederholung der Beispiele 1, 2 und 8 - 31 unter Verwendung von Farbstoff (IE) 
anstelle von Farbstoff (IA): 
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Anwendungsbeispiel 1 

2 Teile eines gemafi. Beispiel 1 - 7 erhaltenen Farbstoffs werden in 999 Teilen 
Wasser gelost und 5 Teile Natriumcarbonat, 0,7 Teile N atrium hydroxy d (in Form 
einer 32,5%-igen wassrigen Losung) und gegebenenfalls 1 Teil eines 
Benetzungsmittels zugesetzt. In dieses Farbebad gibt man 100 g eines 
Baumwollgewebes. Die Temperatur des Farbebades wird zunachst 10 Minuten bei 
25°C gehalten, dann in 30 Minuten auf Endtemperatur (40-60°C) erh5ht und diese 
Temperatur weitere 60-90 Minuten gehalten. Danach wird die gefarbte Ware 
zunachst 2 Minuten ■mit.Trinkwasser und anschlieftend 5 Minuten mit E-Wasser 
gespOlt. Man neutraiis'ie'rt die gefarbte Ware bei 40°C in 1000 Teilen einer waSrigen 
Losung, die 1 Teil einer 50%igen Essigsaure enthalt, wahrend 10 Minuten. Bei 70°C 
wird mit E-Wasser nachgespult und dann 15 Minuten mit einem Waschmittel 
kochend geseift, nochmals gespult und getrocknet. Man erhalt eine farbstarke 
marineblaue bis graue Farbung mit sehr guten Echtheitseigenschaften. 

Anwendungsbeispiel 2 

4 Teile eines gemaft Beispiel 1 - 7 erhaltenen Farbstoffs und 5 Teile Natriumchlorid 
werden in 999 Teilen Wasser gelost, 5 Teile Natriumcarbonat, 0,7 Teile 
Natriumhydroxyd (in Form einer 32,5%-igen wassrigen Losung) und gegebenenfalls 
1 Teil eines Benetzungsmittels zugesetzt. In dieses Farbebad gibt man 100 g eines 
Baumwollgewebes. Die weitere Bearbeitung erfolgt wie in Anwendungsbeispiel 1 
angegeben. Man erhalt eine farbstarke marineblaue bis schwarze Farbung mit sehr 
guten Echtheitseigenschaften. 

Anwendungsbeispiel 3 

8 Teile eines gema(3> Beispiel 1 - 7 erhaltenen Farbstoffs und 10 Teile Natriumchlorid 
werden in 997 Teilen Wasser gelost, 5 Teile Natriumcarbonat, 1 ,3 Teile 
Natriumhydroxyd (in Form einer 32,5%-igen wassrigen L6sung) und gegebenenfalls 
1 Teil eines Benetzungsmittels zugesetzt. In dieses Farbebad gibt man 100 g eines 
Baumwollgewebes. Die weitere Bearbeitung erfolgt wie in Anwendungsbeispiel 1 
angegeben. Man erhalt eine tiefschwarze Farbung mit sehr guten 
Echtheitseigenschaften. 
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1 . Reaktivfarbstoffmischungen, die einen oder mehrere, wie zwei oder drei, 
bevorzugt 1 oder 2, Farbstoffe der nachstehend angegebenen und definierten 
allgemeinen Formel (I), 




einen oder mehrere, wie zwei oder drei, bevorzugt 1 oder 2, Farbstoffe der 
nachstehend angegebenen und definierten allgemeinen Forme! (II) , 




00 



sowie optional einen oder mehrere, wie zwei oder drei, bevorzugt 1 oder 2, 
Farbstoffe mit beispielsweise den nachstehend angegebenen und definierten 
allgemeinen Formeln (Ilia) - (lllf) als weitere Misch- bzw. Nuancierkomponenten 
enthalten 




OM OM 
(Ilia) (Illb) 
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(lllf) 



in weichen bedeuten: 

D 1 und D 2 sind eine Gruppe der aiigemeinen Formel (1) 



49 



WO 03/080741 



PCT/EP03/02793 




(D 

worin 

R 1 Wasserstoff, (CrC 4 )-Alkyl, Aryl oder ein substituierter Arylrest ist; 
R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, (CrC 4 )-Alkyl, (C1-C4)- 
Alkoxy, Hydroxy, Sulfo, Carboxy, Arnido oder Halogen sind; und 
A eine Phenylengruppe der allgemeinen Formel (2) ist 




worin 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C1-C4)- 
Alkyl, (C 1 -C 4 )-AIkoxy, Hydroxy, Sulfo, Carboxy, Amido oder 
Halogen bedeuten; oder 

eine Naphthylengruppe der allgemeinen Formel (3) 




worin 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C r C 4 )- 
Alkyl, (Ci-C 4 )-Aikoxy, Hydroxy, Sulfo, Carboxy, Amido oder 
Halogen bedeuten; oder 
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eine Polymethylengruppe der allgemeinen Formel (4) 



-(CR s R 9 ) k - (4) 
worin 

k eine ganze Zahl grofier 1 ist und 
R 8 und R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, (C1-C4)- 
Alkyl, (CVC^-AIkoxy, Hydroxy, Cyano, Amido, Halogen oder 
.•Aryt/sind; und 

X 1 :fur Wasserstotf oder eine Gruppe der Formel -S0 2 -Z steht; oder 
fur eine Phenylgruppe der allgemeinen Formel (5) stehen 




worin 

R 10 und R 11 unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-C 4 )-Alkyl, (C1-C4)- 
Alkoxy, Hydroxy, Sulfo, Carboxy, Amido oder Halogen sind; 
und 

X 2 eine der Bedeutungen von X 1 hat; 

oder eine Naphthylgruppe der allgemeinen Formel (6) bedeuten 



R12 




R13 X 3 (6) 

worin 
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R 12 und R 13 unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-C^-AIkyl, (C1-C4)- 
Alkoxy, Hydroxy, Sulfo, Carboxy, Arriido oder Halogen sind; 
und 

X 3 eine der Bedeutungen von X 1 hat; 

-CH=CH 2 , -CH2CH2Z 1 Oder Hydroxy bedeutet, 
worin 

Z 1 Hydroxy oder eine unter Alkaliwirkung abspaltbare Gruppe ist; und 

Wasserstoff, ein Alkalimetall oder ein Aquivalent eines Erdalkalimetalls 
bedeutet; 

besitzt eine der Bedeutungen von D 1 oder D 2 oder steht fur eine Gruppe 
der allgemeinen Formei (7) 



,22 



R* 



SO3M 



(7) 



worin 

R 21 und R 22 unabhangig voneinander eine der Bedeutungen von R 2 
und R 3 haben; 

R 23 ist Wasserstoff, (d- C 4 )-Alkyl, unsubstituiertes oder durch (C1-C4)- 
Alkyl, (CrC 4 )-Alkoxy, Suifo, Halogen oder Carboxy substituiertes 
Phenyl; und 

Z 21 ist eine faserreaktive heterocyclische Gruppe ; 



ist Wasserstoff, (C r C 4 )-Alkyl oder Phenyl, das unsubstituiert oder durch 
(Ci-C 4 )-AikyI I (Ci-C 4 )-Alkoxy, Sulfo, Halogen, Carboxy, Acetamido, Ureido 
substituiert ist; oder 
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CH2-SO3M (14), 

worin M die obengenannten Bedeutungen besitzt; und 
n ist 1 oder 2, und worin 

D 4 , D 5 , D 6 , D 7 , D 8 -eine der Bedeutungen von D 1 , D 2 oder D 3 besitzen, wobei D 4 , 



wenn R nicht fur eine Gruppe der allgemeinen Formel (8) 
oder (9) steht, sowie D 5 oder D 6 und D 8 mindestens eine 
faserreaktive Gruppe der Formel -S0 2 Z oder Z 21 enthalten; 

R 31 Wasserstoff, Acetyl, Carbamoyl, Sulfomethyl ist oder fur 

eine Gruppe der allgemeinen Formel (8) oder (9) steht, 

R 32 Wasserstoff oder Sulfomethyl ist, 

R 33 Methyl, Carboxy oder Carboxyalkyl mit C-r bis C 4 -AIkyI ist, 

R 34 Wasserstoff oder Methyl ist, 

R 35 Wasserstoff, Cyano, Carbamoyl, Carboxy oder 

Sulfomethyl ist, 
R 36 Methyl, Ethyl oder fi-Sulfoethyl ist, 

R 37 Methyl, Carboxy oder Carboxyalkyl mit C1- bis C 4 - Alkyl ist, 

R 3a Acetamido, Ureido oder Methyl ist, 

R 39 Wasserstoff, Methyl oder Methoxy ist, 

m 0 oder 1 ist, 

p 1,2 oder 3 ist und 

Z 3 eine der Bedeutungen von Z 21 hat, wobei 



in der allgemeinen Formel (I) mindestens einer der Reste D 1 und D 2 fur eine 
Gruppe der allgemeinen Forme! (1 ) steht, und im Falle, daft A fur eine Gruppe 
der allgemeinen Formel (4) steht, R 1 fur Aryl oder substituiertes Aryl steht und 
der Reaktivfarbstoff der allgemeinen Formel (I) mindestens eine -S0 2 -Z - 
Gruppe enthait. 
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2. Farbstoffmischungen. gemaft Anspruch 1 , wobei die heterocyclische 

reaktive Gruppe Z 21 eine faserreaktive Gruppe der allgemeinen Formel (8) 
oder (9) oder (10) 




;(8) (9) (10) 

ist, worin 

V Fluor oder Chlor bedeutet; 

U 1 , U 2 unabhangig voneinander Fluor, Chlor oder Wasserstoff sind; 
und 

Q 1 , Q 2 unabhangig voneinander Chlor, Fluor, Cyanamido, Hydroxy, 
(Ci-C 6 )-A]koxy, Phenoxy, Sulfophenoxy, Mercapto, (Ci-C 6 )- 
Alkylmercapto, Pyridino, Carboxypyridino, Carbamoylpyridino 
oder eine Gruppe der allgemeinen Formel (1 1 ) oder (1 2) 
bedeuten 

ft X 

— N N — N 

w-so 2 z V 

(11) (12) 

worin 

R 2 ' Wasserstoff oder (Ci-C 6 )-Alkyl, Sulfo-(C r C 6 )-Alkyl, 

oder Phenyl ist, das unsubstituiert oder durch (C1-C4)- 
Alkyl, (C 1 -C 4 )-A!koxy, Sulfo, Halogen, Carboxy, 
Acetamido, Ureido substituiert ist; 

R 3< und R 4< unabhangig voneinander eine der Bedeutungen 
von R 2t haben oder ein cyclisches Ringsystem der 
Formel -(CH 2 )r bilden, wobei j 4 oder 5 bedeutet, oder 
a!ternativ-(CH 2 )2-E-(CH2)2-, wobei. E Sauerstoff, 
Schwefel, Sulfo, -NR 5t - mit R 5i = (Ci-C 6 )-Alkyl ist, oder 
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sie stehen fur eine Gruppe der allgemeinen Formel 
(13) 



N- — R 26 



B 

(13) 

worin 

R 24 , R 25 und R 26 (Ci-C 4 )-AIkyl oder (C r C 4 > 

Hydroxyalkyi sind; und 
B ' das Aquivalent eines Anions, wie 

Hydrogensulfat, Sulfat, Fluorid, Chlorid, Bromid, 

Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat, 

Phosphat, Hydroxid oder Acetat ist; 

W ist Phenylen, das unsubstituiert oder substituiert ist 
durch 1 oder 2 Substituenten, wie (d-C 4 )-Alkyl, (Ci- 
C 4 )-AIkoxy, Carboxy, Sulfo, Chlor, Brom, oder ist (CV 
C 4 )-Alkylen-Arylen oder (C2-C 6 )-AIkylen, das 
unterbrochen sein kann durch Sauerstoff, Schwefel, 
Sulfo, Amino, Carbonyl, Carbonamido, oder ist 
Phenylen-CONH-Phenylen, das unsubstituiert oder 
durch (CrC 4 )-A!kyl, (d-C^-Alkoxy, Hydroxy, Sulfo, 
Carboxy, Amido, Ureido oder Halogen substituiert ist, 
oder ist Naphthylen, das unsubstituiert oder durch 
eine oder zwei Sulfogruppen substituiert ist, und 

Z die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat; 



3. Reaktivfarbstoffmischungen gemafi mindestens einem der AnsprGche 1 oder 2, 
wobei die Substituenten R 1 bis R 5 , R 8 bis R 11 und R 23 Wasserstoff, R 6 , R 7 , R 12 , 
R 13 , R 21 und R 22 Wasserstoff oder Sulfo und R 24 , R 25 und R 26 Methyl bedeuten. 
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4. Fteaktivfarbstoffmischungen gemaft mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, 
wobei Z Vinyl, ft-Chlorethyi Oder R-Sulfatoethyl bedeutet 

5. Fteaktivfarbstoffmischungen gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, 
wobei die Gruppen Q 1 und Q 2 in der allgemeinen Formel (9) unabhangig 
voneinander Fluor, Chlor, Cyanamido, Morpholino, 2-Sulfophenylamino, 3- 
Sulfophenylamino, 4-Sulfophenylamino, 3-TrimethyIammoniumphenylamino, 4- 
Trimethylammoniumphenylamino, 3-(2-SulfatoethyisuIfonyl)-phenyiamino, 4-(2- 
Sulfatoethylsulfohylj-phenylamino, 3-(VinylsuIfonyl)-phenylamino, 4- 
(Vinylsulfonyl)-phenylamino, N-Methyl-N-(2-(2-sulfatoethylsuifonyl)-ethyl)-amino 
oder N-Phenyl-N-(2-(2-sulfatoethy!su!fonyl)-ethyl)-amino bedeuten. 

6. Reaktivfarbstoffmischungen gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
wobei mindestens ein Farbstoff der allgemeinen Formel (la) 




so 2 z 



und mindestens ein Farbstoff der allgemeinen Formel (lla) 
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enthalten sind, worm M, A, R 1 , Z, D 3 und R wie in Anspruch 1 angegeben, 
definiert sind. 



7. Reaktivfarbstoffmischung gemafi Anspruch 6, wobei in Formel (la) A Phenylen, Z 
Vinyl oder fi-Su If ato ethyl bedeutet, und in Formel (lla) R fur Wasserstoff oder 
Sulfomethyi steht und D 3 wie in Anspruch 1 angegeben, definiert ist 

8. Reaktivfarbstoffmischungen gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 
in denen ein Farbstoff der Formel (I) in einem Anteil von 30 bis 95 Gew.-% und ein 
Farbstoff der Formel (H) in einem Anteil von 5 bis 70 Gew.-% enthalten ist. 

9. Reaktivfarbstoffmischungen gemafc Anspruch 8, in denen zusatzlich mindestens 
ein Farbstoff der Formeln (Ilia) bis (lllf) in einem Anteil von 3 bis 50 Gew.-% 
enthalten ist. 

10. Reaktivfarbstoffmischungen gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
9, die einen oder mehrere Monoazofarbstoffe der Formel (15) und/oder einen 
oder mehrere Monoazofarbstoffe der Formel (16) mit jeweils 0.5 bis 6 Gew.-% 
enthalten, 




wobei D 2 und M die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

1 1 . Reaktivfarbstoffmischungen gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
10, die mehr als einen marineblauen Disazofarbstoff der allgemeinen Forme! (I) 
in einem Anteil bis zu 95 Gew.-% enthalten. 

1 2„ Verfahren zur Hersteilung von Farbstoffmischungen gemaft einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 11 dadurch gekennzeichnet, daft die 
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Einzelfarbstoffe der Formeln (I) und (II) und gegebenenfalis (ill) im vorgegebenen 
Verhaltnis entweder in fester Form mechanisch miteinander vermischt werden 
oder in Form der wassrigen LSsungen gemischt werden. 

13. Ein Verfahren zur Herstellung von Farbstoffmischungen gemaft einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 10, wenn die Diazokomponenten mit den 
Gruppen D 2 und D 3 gemaft den allgemeinen Formeln (I) und (II) gleiche 
Bedeutung besitzen, dadurch gekennzeichnet, daft man ein Amin der 
allgemeinen Formel/(17) 

D 2 -NH 2 (17), 

worin D 2 wie in Anspruch 1 angegeben definiert ist, in ublicher Weise diazotiert 
und die erhaltene Diazoniumverbindung anschlieftend mit einer Mischung aus 4- 
Amino-5-hydroxy-naphthalin-2,7-disulfonsaure oder 4-Amino-5-Hydroxy- 
naphtha!in-1,7-disulfonsaure und einer, gegebenenfalis N-substituierten, 6- 
Amino-4-hydroxy-naphthaIin-2-suIfonsaure oder 3-Amino-5-hydroxy-naphthalin- 
2,7-disulfonsaure zu den Monoazofarbstoffen der Formeln (15) und (II) umsetzt, 
und anschlieftend ein Amin der allgemeinen Formel (18) 

D 1 - NH 2 (18), 

worin D 1 wie in Anspruch 1 angegeben definiert ist, in ublicher Weise diazotiert 
und die erhaltene Diazoniumverbindung dann in zweiter Stufe mit der in erster 
Stufe erhaltenen Mischung der Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formeln (15) 
und (II) zu einer Mischung der Farbstoffe der allgemeinen Formeln (I) und (II) 
gekuppelt wird. 

14. Ein Verfahren zur Herstellung von Farbstoffmischungen gemaft einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 10, wenn die Diazokomponenten mit den 
Gruppen D 1 und D 3 gemaft den allgemeinen Formeln (I) und (II) gleiche 
Bedeutung besitzen, dadurch gekennzeichnet, daft man ein Amin der 
allgemeinen Forme! (18), worin D 1 wie in Anspruch 1 angegeben definiert ist, in 
ublicher Weise diazotiert und die erhaltene Diazoniumverbindung anschlieftend 
mit einer Mischung mit festgelegtem Verhaltnis eines roten Monoazofarbstoffs 
gemaft der allgemeinen Formel (15) und einer, gegebenenfalis N-substituierten, 
6-Amino-4-hydroxy-naphthalin-2-su|fonsaure oder 3-Amino-5-hydroxy- 
naphthalin-2,7-disuIfonsaure in erster Stufe zu einer Mischung von 
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Monoazofarbstoffen gernaft den allgemeinen Formeln (15) und (II) umsetzt und 
anschlieftend die zweite Kupplung des Monoazofarbstoffs der allgemeinen 
Forrnel (15) durchgefuhrt wird, wobei eine Mischung der beiden Farbstoffe der 
allgemeinen Formeln (I) und (II) entsteht. 

15. Wassrige Flussigpraparation, enthaltend eine Farbstoffmischung gemaft einem 
oder mehreren der AnsprQche 1 bis 13 mit einem Gesamtfarbstoffgehalt von 5 - 
50 Gew.-%. 

16. Verwendung von Reaktivfarbstoffmischungen gemaS einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 14 zum Farben und Bedrucken von hydroxy- und/oder 
carbonamidgruppen-haltigem Fasermaterial. 
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